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solcher Sensoren

(57)  Es wird eine Sensor zur Bestimmung der Kon-
zentration eines Gases in Gasgemischen beschrieben,
der eine MeR- und eine Referenzelektrode (14, 16) auf-

(‘Zé

Sensoren zur Bestimmung von sauren oder basischen Gasen und Verfahren zur Herstellung

weist sowie eine Polymerschicht (26), die in Kontakt mit
dem Gasgemisch und der Mef3elektrode (14) steht. Als
Melelektrode (14) ist eine pHsensitive Elektrode vorge-
sehen.
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Beschreibung
Stand der Technik

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf einen Sensor
nach Anspruch 1 sowie auf ein Verfahren zur Herstel-
lung desselben und dessen Verwendung.

[0002] Optische Sensoren zur Bestimmung des Koh-
lendioxidgehalts der Luft werden unter anderem in
Brandmeldern eingesetzt. lhre Funktion beruht darauf,
daR eine auf Kohlendioxid sensitive Schicht bei Kontakt
mit dem zu bestimmenden Gas ihre Farbe reversibel an-
dert. Diese Farbanderung wird durch einen Detektor er-
falt und bei Uberschreitung einer festgelegten Mindest-
konzentration wird ein Alarm ausgel6st. Diese Melime-
thode ist relativ anféllig fur Verschmutzungen.

[0003] Aus der US-PS 6,241,873 B1 ist ein Kohlendi-
oxidsensor bekannt, der auf potentiometrischem Wege
den Kohlendioxidgehalt einer Umgebungsatmosphére
erfalt. Er weist eine MelRund eine Referenzelektrode
auf, die auf einem Substrat aufgebracht sind. Die
MefRelektrode ist als Silber/Silbercarbonatelektrode
ausgeflhrt. Das Potential dieser Elektrode hangt direkt
von der Kohlendioxidkonzentration der Umgebung ab.
Nachteilig an dieser MefSmethode ist, dal carbonathal-
tige Elektroden durch Witterungseinfliisse in Mitleiden-
schaft gezogen werden und so nur eine geringe Stand-
festigkeit aufweisen. Weiterhin ist der Sensor auf die
Messung von Kohlendioxid beschrankt.

[0004] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe
zugrunde, einen Gassensor zur Bestimmung verschie-
dener Gase auf potentiometrischem Wege bereitzustel-
len, der eine hohe Standfestigkeit bei gleichzeitig hoher
Empfindlichkeit aufweist.

Vorteile der Erfindung

[0005] Dererfindungsgemafie Sensor hat den Vorteil,
daf dessen Elektroden langzeitstabil sind und dessen
MeRelektrode eine hohe Empfindlichkeit gegeniber
dem zu bestimmenden Gas aufweist. Dies wird erreicht,
indem als MefRelektrode eine pH-sensitive Elektrode
verwendet wird, die den pH-Wert eines sie umgebenden
Polymers erfallt. Derartige pH-Elektroden weisen eine
ausreichende Langlebigkeit auf und ermdglichen die
Bestimmung verschiedener saurer und basischer Gase.
[0006] Mit den in den Unteranspriichen aufgefiihrten
MaRnahmen sind vorteilhafte Weiterbildungen des er-
findungsgemaRen Sensors moglich.

[0007] So eignet sich als MelRelektrode insbesondere
eine Iridiumoxidelektrode, da sie besonders robust ge-
genuber Umwelteinflissen ist und nicht vorgequollen
vorliegen muR wie vergleichbare Glaselektroden.
[0008] In einer besonders vorteilhaften Ausfiihrung
umfaldt der Sensor ein Polymer, das eine Base bzw.
Saure aufweist, da diese zu einer raschen und effekti-
ven Absorption des zu bestimmenden sauren bzw. ba-
sischen Gases fuhren. Dies erhéht die Empfindlichkeit

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

und verringert die Ansprechzeit des Sensors weiter.
Zeichnung

[0009] Figur1zeigteine schematische Darstellung ei-
nes Ausflihrungsbeispiels des erfindungsgemaRen
Sensors in der Draufsicht und Figur 2 eine Schnittdar-
stellung durch den in Figur 1 dargestellten Sensor ent-
lang der Schnittlinie A--A.

Ausfihrungsbeispiel

[0010] DerinFigur1und 2 dargestellte Sensor 10 um-
fallt ein Substrat 12, dall vorzugsweise aus einem ke-
ramischen Material, wie beispielsweise Aluminimoxid,
besteht. Auf diesem ist eine MeRelektrode 14 vorzugs-
weise in Form einer sogenannten Interdigitalelektrode
vorgesehen. Diese bildet eine kammartige Struktur.
Weiterhin ist auf dem Substrat eine Referenzelektrode
16 angeordnet, die bevorzugt ebenfalls als Interdigital-
elektrode ausgefihrt ist, wobei die Fortsatze der kam-
martig ausgefuhrten Referenzelektrode 16 in die Fort-
satze der kammartig ausgefiihrten MelRelektrode 14
greifen. Dies gewahrleistet eine geringe Distanz zwi-
schen Mef3- und Referenzelektrode 14, 16 und somit ei-
ne geringe Impedanz des Sensors bei gleichzeitig hoher
Elektrodenoberflache. Als Referenzelektrode wird eine
Ubliche Silber/Silberchloridelektrode verwendet, es eig-
nen sich jedoch auch andere Elektroden konstanten Po-
tentials wie Kalomel-, Antimon- oder Silber/Silberbromi-
delektroden.

[0011] Die Elektroden 14, 16 sind mit Kontaktflachen
18, 20 Uber Leiterbahnen 22, 24 verbunden, die vor-
zugsweise durch ein edelmetallhaltiges, hartbares Harz
wie beispielsweise ein silberhaltiges Epoxidharz gebil-
det sind.

[0012] Die Elektroden 14, 16 sind vorzugsweise voll-
stédndig von einer gassensitiven und gaspermeablen
Polymerschicht 26 Uberzogen, die als Elektrolyt fungiert
und in Figur 1 als gestrichelter Bereich dargestellt ist.
Die Polymerschicht 26 bildet eine Matrix, in der sich die
fur die Sensitivitat des Sensors verantwortlichen Verbin-
dungen befinden. In einer bevorzugten Ausfihrung be-
steht die Polymerschicht 26 aus einem Hydrogel oder
einem Ethylcellulosegel. In diesen Gelen ist Wasser ir-
reversibel gebunden.

[0013] Die Funktionsweise des Sensors beruht dar-
auf, daR ein zu bestimmendes Gas, beispielsweise Koh-
lendioxid, von der Polymerschicht 26 absorbiert wird.
Das Gas I6st sich im gebundenen Wasser der Polymer-
schicht 26 und verandert deren pH-Wert. Da als
MeRelektrode 14 eine pH-sensitive Elektrode einge-
setzt wird, fiihrt die Anderung des pH-Werts zu einer An-
derung des Potentials an der MeRelektrode 14. Die Po-
tentialanderung kann als sich verdndernde Spannung
zwischen MeR- und Referenzelektrode 14, 16 erfaldt
werden. Die Melielektrode 14 kann jegliche Ausfiih-
rungsform annehmen, die geeignet ist, eine pH-Wert-
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Anderung der Umgebung ausreichend genau zu erfas-
sen. Besonders geeignet sind leitfahige Metalloxid-
pH-Elektroden, die beispielsweise eine Oberflachen-
schicht gemischter Iridiumoxide (IrO,) oder Ruthenium-
oxide (RuO,) aufweisen. Es eignen sich aber auch Pla-
tin- und Rhodiumelektroden.

[0014] Um in der Luft vorhandene saure Gase, also
Gase wie Kohlendioxid, Stick- oder Schwefeloxide, die
in Kontakt mit Wasser zu einer sauren Lésung fiihren,
moglichst rasch und in ausreichender Menge in der Po-
lymerschicht 26 absorbieren zu kénnen, enthalt diese
vorzugsweise eine starke Base wie beispielsweise Te-
traalkylammoniumhydroxide wie Tetraoctylammonium-
hydroxid oder Tetraalkylammoniumhydrogencarbona-
te. Diese erhohen die Ldslichkeit der sauren Gase in
Wasser, das in der Polymerschicht 26 gebunden ist,
durch Entzug des beim Lésungsvorgang entstehenden
Saure.

[0015] Zur Bestimmung von basisch reagierenden
Gasen wie Ammoniak wird der Polymerschicht 26 vor-
zugsweise eine Saure, beispielsweise eine Sulfonsdu-
re, zugesetzt. Diese fordert die Ldslichkeit basischer
Gase in der Polymerschicht 26. Darlber hinaus kann
die Polymerschicht 26 Homogenisierungsmittel wie bei-
spielsweise Tenside enthalten.

[0016] Zur Herstellung des Sensors 10 wird auf das
Substrat 12 eine vorzugsweise keramische und metal-
lische Komponenten enthaltende Elektrodenpaste, ein
sogenanntes Cermet, aufgebracht und mit dem kerami-
schen Substrat 12 gesintert. Auf die Elektrodenanord-
nung wird die Polymerschicht 26 aufgebracht, indem ei-
ne das Polymer, eine Base bzw. Saure und sonstige Zu-
satze enthaltende Lésung aufgetragen oder aufge-
druckt und das Lésungsmittel entfernt wird. Die Poly-
merschicht weist eine Schichtdicke von 10 bis 100 um.
vorzugsweise zwischen 20 und 40 um auf.

[0017] Die Kontaktierung der Elektroden 14, 16 er-
folgt Uber Leiterbahnen 22, 24, die entweder ebenfalls
als Cermet in einem Schritt mit den Elektroden 14, 16
ausgeflihrt werden oder durch Aufdruck einer ein hart-
bares Harz und eine Edelmetallkomponente enthalten-
den LOsung und anschlielRender Hartung derselben.
Bevorzugt ist die Verwendung eines silberhaltigen Ep-
oxidharzes.

[0018] Die Erfindung ist nicht auf das beschriebene
Ausfuhrungsbeispiel beschrankt, sondern es sind ne-
ben dem beschriebenen Sensor auch weitere Ausfuh-
rungsformen denkbar. So kann beispielsweise eine Ak-
tivkohleschicht auf der Polymerschicht 26 vorgesehen
sein, um den Zutritt von die Polymerschicht 26 schadi-
gende Gase wie Stick- oder Schwefeloxide zu verhin-
dern. Weiterhin kann beispielsweise zusatzlich eine
Temperaturmesseinheit zur Kompensation von Tempe-
ratureinflissen auf die gemessenen Potentialdifferen-
zen vorgesehen sein.
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Patentanspriiche

1.

10.

Sensor zur Bestimmung der Konzentration eines
Gases in Gasgemischen, mit einer Mel3- und einer
Referenzelektrode und mit einer Polymerschicht,
die in Kontakt mit dem Gasgemisch und der
MeRelektrode steht, dadurch gekennzeichnet,
daB als MelRelektrode (14) eine pH-sensitive Elek-
trode vorgesehen ist.

Sensor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daB die MeRelektrode (14) ein Iridiumoxid auf-
weist.

Sensor nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die MeRelektrode (14) durch die Po-
lymerschicht (26) zumindest weitgehend vom Gas-
gemisch abgeschirmt ist.

Sensor nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daR die MefR- und/oder Refe-
renzelektrode (14, 16) als Interdigitalelektrode aus-
gebildet ist.

Sensor nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymer-
schicht (26) eine Base aufweist.

Sensor nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich-
net, daB die Polymerschicht (26) als Base eine
quarternare Ammoniumverbindung enthalt.

Sensor nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB die Polymerschicht (26) eine
Saure enthalt.

Sensor nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich-
net, da die Polymerschicht (26) als Saure eine
Sulfonsdure enthalt.

Sensor nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymer-
schicht Ethylcellulose enthalt.

Verfahren zur Herstellung eines Sensors zur Be-
stimmung der Konzentration eines Gases in Gas-
gemischen, mit mindestens zwei Elektroden, die
auf einem keramischen Substrat aufgebracht sind,
und einer Polymerschicht, dadurch gekennzeich-
net, daB in einem ersten-Schritt auf dem kerami-
schen Substrat die Elektroden (14, 16) durch Auf-
bringen einer entsprechenden Elektrodenpaste
und einer anschlielenden Hitzebehandlung er-
zeugt werden und in einem zweiten Schritt die Po-
lymerschicht (26) durch Auftrag einer entsprechen-
den Polymerlésung auf das Substrat (12) und/oder
die Elektroden (14, 16) und anschlieendem Ent-
fernen des Lésungsmittels aufgebracht wird.
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Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Polymerschicht (26) eine Dicke
von 10 bis 50 um aufweist.

Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch ge-
kennzeichnet, daB in einem dritten Schritt die
Elektroden (14, 16) mittels einem hartbaren, edel-
metallhaltigen Polymer kontaktiert werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 12, da-
durch gekennzeichnet, daB ein Sensor nach ei-
nem der Anspruche 1 bis 9 hergestellt wird.

Verwendung des Sensors nach einem der Anspru-
che 1 bis 9 als sensitives Element in Brandmeldern
und/oder Luftglitesensoren.

Verwendung des Sensors nach einem der Anspri-
che 1 bis 9 als sensitives Element zum Nachweis
von Ammoniak.
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